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Verfahren zur Herstellung von Aminen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Heretellung von. 
Aminen und insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von 
priraaren Aminen mit sekundaren Alkylgruppen, die 10 bi» 
25 Kohlenstoffatonie von Paraff inkohlemvasserstoff en be— 
sitzen. 
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Primare Amine mit einer sekundaren Alkylgruppe ktfnnen aus 
Paraffinkohlenwasaeratoffen nit 10 bis 25 Kohlenstoffatomen 
hergeatellt warden, indem zunfichat das Paraffin mit Sal- 
peteraaure Oder Stickstoffdioxyd nitriert wird und das 
Nitroparaffin anschliessend mit Vaaaerstoff in der Oegen- 
wart einea Hydrierungakatalyaatora reduziert wird. Bekannte 
Hydrierungskatalysatoren aind beispielaweiae Nickel, Eupfer, 
Platin und Palladium. Diaae warden zur Beduktion der orga- 
nischen Nltroverbindungen zu den entapreohenden Amlnover- 
bindungen verwendet. Um mit aolohen Katalyaatoren eine m0g- 
lichst quantitative Umwandlung mit einer entaprechend hohen 
Produktaelektivitat zu erreiohen, warden polare Lbsunga- 
mittelmedia, wie beispielaweiae Xther, Alkohole oder Eater 
verwendet. Oolche LiJsungsmittelmedla beaitaen Jedoch einige 
ftachteile. Beispielaweiae mtiaaen zueatzliohe Abtrennunga- 
und Wiedergewinnungsverfahren mit zuaatslichen apparativen 
iusrUatungen durchgefuhrt warden. Dadurch wird daa ffeaamt- 
verfahren verteuert. inaaerdem wirken aioh polare LOaunga- 
mittel wie beiapielaweiae Alkohole in naohteillger Weise 
auf die Lebenadauer der Katalyaatoren aua. He Katalyaa- 
toren werden fortgesetzt in Lttaung gebraoht and geben ine- 
besondere bei kontinuierliohen Yerfahren verloren. Sagegen 
haben die meisten herkOmmlichen ifydrierungakatalysatoren 
vom Kupfer-, Platin- und Palladiumtyp eine reduzierte kata- 
lyti8ohe Aktivitat in Kohl enwaeaera toff media in den fallen 
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gezeigt, in denea Nitroparaf fine in Paraffinkohlenv/asser- 
Btofflosungsmittel zu den entsprechenden Aiuinen umgewandelt 
werden sollen und insbeaondere bei nitrierten Hohparaffin- 
miachungen, d.h. bei Hi8chunge:i t die 5 bis 45 * Uitroparaf- 
fine una 95 bis 50 * 0 10 - C 25 Paraffiae enthalte:.. 

Die herkBmmlioher. Abtrennungs- und Wiedergeflinuungaverfahren 
liefern Produkte mit einer Rsinheit bis zu. SG fl. Nickts- 
destoweniger wird ein Aiainherstelluagsverfahren erstrebt, 
daa Amine mit einer Reinheit von 98 * und mehr liefern kann. 

Der Erfindung lag also die Aufgabe zugrunde, cin verbasser- 
tes Aminnerstellungsverfahren mit Ausbeuten Uber 98 zu 
8 chaff en. 

Die Aufgabe wurde durch ein Verfahren gelbst, bei dem Pa- 
raff inkonlenwasserstoffe mit 10 bis 25 Kchlenstoffatomen 
zu Kononitroparaffine nitriert werden, die dann zu den ent- 
sprechenden Konoaminen in Paraffinkohlenwasserstof fen re- 
duziert werden. Dureh das Verfahren r.ach der 2rfindung 
kbnnen prim&re Amine mit aekundaxeu Alkylen mit einer aehr 
hohen Reinheit aua rohen hydrierten ITitroparaff inmiachungen 
abgetrennt v:crden. Oxydiert* Produkte und polyfunktionelle 
'Nebenprodukte des Verfahrens ktfnnen .Yiedergewonnen v/erden 
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und zu n-Paraffinen umgevfandelt warden und zux Aminierung 
zurlickgeleitet werden. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Heretellung von 
primaren Aminen mit eelcundfiren Alkylgruppen aus einem n- 
Paraffin nit 10 bis 25 Kohl ens toffatomen, das daduroh ge- 
Icennzeichnet ist, dass 

(a) 5 bis 45 £ des n-Paraffins mit einem daopf f (Jrcaigen 
Nitrierungsmittel bei einer Temperatur von 120° 
bis 260°C zu Mononitroparaffin nitriert wird, 

(b) das Mononitroparaffin bei einer Temperatur von 
38° bis 230°C in der Qsgenwart eines C + bis 0 25 

Paraffinkohlenwasserstoffmediums und eines Nickel- 
katalysators zu einem rohen prlm&ren Amin mit 

« 

einer sekund&ren Alkylgruppe hydriert wlrd t 

(c) das Bohprodukt von (b) Bit 0,15 bis 6 Yolumen 
Wasser in Yoluinenrohprodukt und einer anorganiaohen 
mure behandelt wird f vvoduroh eine wtte or ige und 

eine organieche Schicht gebildet werden und wobei 

* 

die wfissrige Schicht einen pH-Iert im Bereich von 
* etwa 3 f 5 bia etvva 7 besitzt, 
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(d) die waaarige und die organiache Schicht gstrennt 
werden, wobei die waaarige Schicht Amiaaalz, n- 
Paraffin, Keton und Alkohol enthalt, 

(e) das n-Paraffin, daa Keton und der llkohol von 
der waaarigen Schicht abgetrennt werdea und 

(f ) die waaarige Sohicht mit eiaer Ba8« hehaadelt ( 
wird uad die eatataadenea Waaaer- uad imiaaohichten 
abgetrennt werden. 

Die bei den Verfahren naoh der Erfindung verwendeten gerad- 
kettigen aliphatiachen Xohleuwaaaeratof fe eathaltea 10 bia 
25 Kohleaatoffatome. Solehe Kohleawaaaeratof fe aiad bei- 
apielaweiae n-Decaa, n-Dodecaa, a-Ietradecaa, a-Peatadeoaa t 
a-Ootadecaa, a-Eioosan, a-Peataoo»an und Ittachuagea davon. 

» 

Typiaohe bei dem Verfahren naah dar Erfindung verwendete 
Paraffinkohlenwaaaeratoffmiachungen mit 10 bia 25 Kohlen- 
etoffatomen ktJnnen heiapielaweiae duroh ibaorption in 
Molekularaieben oder anderen aolohen Verfahren erhalten 
werden, wie beiepieleweiae Haraatoff- oder Ittaunganittel- 
entparaffinieruns, wodurch -n-Paraff ine aua Mieohungen von 
Isoparaffiaea, Naphtheaen, Aromaten und a-Paraffiaea er- 
halten werden kBnnen. 

- 6 - 
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Die Nitrierung von Paraff inkohlenwaeaerstof fen zu eekund&ren 
Mononitroparaffinen wird in einem Eltlesig^DamplVerfehren 
durchgeftthrt* Unter der Beseiohnung eekundttre Mononitropa- 
raffine warden Verbindungen rare tanden, bei denea die Hitro- 
gruppe rorwiegend nioht an den endatitndigen Kohlenatoff- 
atomen dea Paraff ina angeordnet iat# Die Umaetzung da a 
fltieaigen Paraff inkohlenwaeeeratoff a mit dem dampffarmigen 
Nitrierungamittel wlrd bei Temperaturen im Bereioh Ton etwa 
120° bia 26Q°0 P vorzugaweiee boi Teiqperaturen zwischen 150° 
bia 204°0f bai atmoephttrieohem Brack durch^efUhrt* Sa ktlnnen 
jedoch auch hChere Ifeiioke bia su 20 Atmosphftren verwendet 
warden* Beakti one temperaturen ttbar 260° C soil ten vermieden 
ward an f da die Unwandlung von paraffin su Mononitroparaffin 
beeintrttahtigt wird und zuviele unerwOnschte Hebenreaktionen 
wie beiapieleweiee die Bildung roa PolynitroTerbindungen 
atattfinden # Bar oh aolohe Nebenreaktioaen wird das rohe Be* 
aktionaprodukt nooh starker rerunreinigt and as sind «u- 
etttzliehe and kostsplaliga Beiaigungererfahrsa notwendig* 
Bex Temperaturen unter 120°0 sind die Reaktioaaseiten su 
lang. 

Unter dan bai dem Verfahren naoh dar Erfindung rerwendeterf 
Nitrierungsmitteln sind Stiokstoffdloxyd, SalpatarsMura 
und JM.atiokatoff tetroxyd zu erwahnen. Sowohl bel ehargeo* 
mflaaigen ala auch bai kontinuiarliohen Verfahren wird das 
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dampfformige ilitrierungsmittel am beaten durch Einblasen 
und JittflBsung dea Nitrierungamittela in PteaiTinkohlenvraaaer-- 
etoff der Reakt ions zone eingeleitet, vorzugavveiae durch 
BUhren unterotutzt, urn so groese Zwiaohenflaehen zwischen 
Danpf und ELUasigkeit zu erzeugen. 

Die Menge dea eingefUhrten Hitrierungataittela kann recht 
verachieden aein und dazu dienen, die llitrierungsrate zu 
kontrollieren und zu ateuern. Innerhalb der oben angegebenen 
Temperaturgrenzen kann die zugeaetzte Nitrierungaaittelmenge 
bei 0,05 bio 0,55 Mol je Paraffinmol pro Stride liegen. 
Vorzugaweiae aoll die zugeaetzte Nitrierungaoittelmenge utfg- 
lichat genau der Kenge dea daapfformigen Nitrierungamittela 
entsprechen, die eicb. im Paraffin aufltSet und reagiert, 
da unter dieaen Bedingungen wenig odar gar kein Nitrieruttga- 
nittel nicht umgewandelt aurtlokbleibt. Dieae bevoraugte Mange 
liagt bei etwa 0,1 bia 0,2 Mol dea Nitrierungamittali Ja 
Paraffinmol pro Stunde. tfeeraohttaaigea Nitrierungemittel 
wird beiapielaweise zuaammen ait dem Reaktionsnebenprodukt 
Stickstoffoxyd wiedergewonnen. Dae letzterc- %vird in einem 
kontinuierlichen Verfahren anachlieaaend zu Stiokatoffdioxyd 
odor Diatiokatofftetroxyd orydiert und die Nitrierungamittel- 
atrbne werdeu zur Wiedereinfuhrung in die Hitrierunga-Eeak- 
tionazone zurllckgelaitet. 

# • 
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Nach diesem Verfahren wird die Nitrierung 80lange fortge- 
setzt t bis etwa 5 bis 50 & and vorzugaweise zwiaohen etwa 
20 und 40 £ des Paraff inkohlenwaaaeratoff a hauptottohlich 

zu don entsprechenden Idononitroparaff in ua&ewandelt worden 
sind. Uiawandlungen tiber 50 # 30llten vei^aiedeii v/erden f da 
zu lange Kitrierungszeiten die Bildung unerv/Unachter ITeb en- 
pro duktc fordern. Solche Nebenprodukte aind beispieloweisc 
Polynitroverbindungen, ITitroketone und Nltroalkohole." Un- 
wandlun£3il unter 5 # aind unerwttnacht, da das ganze Ver- 
fahren unwirtschaf tlich wird. 

Lie oben beschriebene Nitrierung wird ohargenweise oder 
kontinuierlich durchgeftihrt. Die Heaktion wird vorzugswei3e 
so lange fortgeaetzt, bis otwa 20 bis 40 £ des Paraffins 
umgewandelt worden aind und ein nitriertes Hohprodukt mit 
e-twa 15 bis 35 £ Mononitroparaffin und von etwa 80 bis 60 
nicht reagiertea Paraffin mit geringeren Mengen an - 
C 2 fj Ketonen f Alkohoien, Karbons&uren, Nitraten und poly- 
funktionellen Verbindungen entstehen. Die so herge3tellten 
Mononitroparaf fine konnen durch Destination oder Extraktion 
vom Hohprodukt abgetrennt werden und anachliessend zu dein 
entsprechenden Amin hydriert werden f und zwar nach Ver- 
dtinnung mit einem - C 2 j Paraffinkohlenwasaerstof f • Vor- 
zugsrteiae wird das nitrierte Hohprodukt direkt hydriert f 
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wobel daa nicat reagierte Paraffin das Heaktionsiaediuni 
liefert* 

In einer besondera bevorzugten iuafilhrungsforD let daa ni- 
trierte Roaprodukt in einer waasrigen alkalischen LBaung, 
die vor der Itydrierung gewasohen v/ird. Es v/ird angenonuaen, 
daas die Oogeawart weaentlioher Karbonsauromengen vvahrend 
der anaohlieasenden Ifydrierungareaktion fUr die Vermindening 
der Leben8dauer und der iktivitat dea Katalyaators yer-- 
antwortlich iat und auaaerdem ftir die unerwtinachte Korro- 
aion der Verfahrenavorrichtungan. Oenz abgesehen davon, ob 
solche Sauren tataachlioh allein oder in Verbindung mit 
anderen Materialien fur die vorzeitige Desaktivierung dea 
K a tal yaatora rerantwortlioh sind, iat featgeatellt worden, 
daaa die Xebenedauer und die iktilritat daa Katalyaatora 
duroh alkaliaohe Bebandlung rerbaaaert werden kaan. Bazu . 
warden beiajtelswelae waaarlge LtJauagen ron Alkallea oder 
Brdalkalimetalloxyden, Hydrooxyden, Earbonaten oder Bi- 
karbonaten, wie beiapieleweise Natriumhydroxyd, Ealiumhy- 
droxyd, Kalk, Natriumfcarbonat, Natriumbikarbonat oder 
Ammoniumhydroxyd verwendet, Ea wurde weiterhin featgeatellt, 
daas beita kaustiachen Waschen drei Telle dea Bobprodukts 
mit einea Teil oinea 10J<igen waaarigen Natriumhydroxyd8 
sioh beaondera vorteilhaft ftir die Verlangerung der Lebena- 
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dauer deg Katalyaators auswirkt, wobei der Katalyaator 
oder die Strttmungazeit auf das Zweieinhalbfache erhUht 
warden. Die anschlieaaeade Katalyaatorregeneration • kann 
leicht durohgeftthrt warden und man kann la wesentllohen 
den gesamten Katalyaator wiedergewinnen. 

HTDBIBRUNfl 

Bei decx Verfahren naoh der Erfindung werden die Nitropa- 
raffine in der Gegenwart einea auagewanlten flydrierungs- 
katalysatore bei Temperaturen la Bereich ron atwa 38° Die 
230° C und vorzugeweiae bei Temperaturen zwlaohen 93° und 
204° C hydriert. Sa kbnnen Waaeeratof fdrttoka ia Bereiob von 
10 bia 200 Atnoapharen verwendet warden. Die Bydrierunga- 
reaktion iat exotbermer Hatur und Teaparaturen titer . 2 30° 0 
aollten rermieden warden. Bal Temperaturen uber 230*0 ra> 
agieren aekundare Alkyl~ primare iaina altelnander, wobal 

» 

Aamoaiak fTei wird und grtJeaere aangen unerwunaobter ee- 
kundarer Amine gebildet werden. 

Urn die Beaktionatemperatur in vorteilbafter Weiae bei oder 
unter 204° C zu bal ten, wird die Eydri erungar eaktion in der 
Gegenwart eines 0^ - C 2 g Paraffinkohlen-.vaaeeretofib durob- 
gefUhrt. Bei einer beaonderB bevorzugten Auaftihrungaform 
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dea Verfahrens naoh der Erfindung stellt der nicht reagierte 

C\.„ - Cos Paraffinkohlenwae3erstoff, der in deci nitrierten 
10 25 

Bohmaterial vorhanden ist t das Beaktionamediuia dar. Bei 

einer anderen Auaftthrungaforai kBnnen niedere Paraffin* mit 

4 bis 9 Xohlenstoffatomen und inabeaondere Butan, Pentan, 

Hexan und Heptan oder lliachungea davon, die L8sun~saittel 

fur Nitroparaffine und jLaine sind, einen Teil oder daa 

gesamte Beaktionamedium daratellen. Im letzteren Pall kBnnen 

die niederen Paraffine zuaammen mit den nicht reagierten 

C« - 0« c Paraffin in wechaelnden Mengea verwendet v/erden 
10 25 

und leicht ron dem hydrierten Bohprodukt abgetrennt warden. 

Bine hone Selektivitat und sine hohe Umwandlungerate wird 
in paraffittkonlenwaaeeratoffmedien erreioht, wenn eine be- 
eondere ^orierungakatalyaatorgruppe rerwendet wird, ina- 
beaondere Niokelkatalyeatoren. Der Xatalyeator kann en*~ 
weder in seiner homogenen Porm rerwendet warden oder ge- » 
tragen oder impragniert auf oder in einen Irager, wie bei- 
apielaweiae Kieaelguhr, Siliziumdioxyd, Aluminiuadioxyd, 
Biaastein, Asbest, Kohlenatoff oder Silicagel. Vorzugaweiae 
wird Kieaelguhr verwendet. Bin besonders bevorzugter Kata- 
lysator ist mit Zirkoniua oodifiziertos Nickel. Verfahrea 
zur Herstellung des besonders bevorzugten mit Zirkonium 
' aodif izierten Nickelkatalyaatora werden in der US-Patent- 
schrift 3 235 513 beschrieben. Die Menge de3 als Ketall 
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berechneten Zirkoniuma liegt im Bereich von 2 bis 10 J* 
bezogen auf das Sewioht dee Ifickels und wenn Ir&gerkata- 
lyaatoren verwendet werden, kann daa oxit Zirkonium caodifi- • 
zierte Nickel von etwa 0 f 1 bis 50 J* Oder mehr der ItLaohung 
daretellen. 

Die Kengenverhaitnisae von Katalyaator zu Nitroparaff in 
kBnnen sehr verschieden eein. Optimale Hengehverhaitnisse 
werden durqh Ebcperinente f eatgeatellt. Je hUher daa Ver- 
haitni3 von Katalyaator zur Kitroverbindung ist, deato 
schneller ist im allgemeinen die Reaktioa # 

Die oben beschriebene f^ydrierung kann chargenweise oder 
kontinuierlich durchgefUhrt warden* Gteeignete Heaktoren 
kBnnen geladen and unter Druok gehalten werden, BUhrcalttel 
falla erwtinacht eingeftlhrt werden. Die Heaktion wird mittels 
dea Waaaeratoffdruoka in dang geaetzt und geeteuert* Der 
Yerfahrenetemperaturbereioh wird weiterhin daduroh kontroJ- 
liert, daes die Hydrierungevorriohtung mit W&rmeUbfcrtragunge- 
mittel verselien wird, beisjieleweise mit innen gelegenen 
KtUilschlaagen. Alternativ kiinnen kontinuierliohe Verfahren 
durcheeftllirt werden, wenn die Paraffin-Nitroparaffinmiachung 
durch und Uber den Katalyaator in Oegenwart von Waasaratoff 
geleijtct wird und unter den oben angegebenen Temp era tur-* - 
und Druckbedin^ungen, und zwar bei Haumgeeohwindigkeiten 

109882/1782 - 13 - 



BNSDOCID: <DE 1768796 A 1_L> 



1768796 



- 13 - 

die im Bereich von etv/a 0,1 bis 10 f vorzugeweise bei O f 3 
bis 1,0 Jlttssigkeitavoluoien je Katalysatorvolucieu je 
Stunde liegeru 

Die Hydrierung der Nitroparaffinaisehuiigen nach dem Ver- 
fahren der Erfindung ergibt hohe Nitroparaf firiuav/aiidlungs-. 
raten und eine tiber 90 # liegende Selektivittit in 3ezug 
auf daa entsprechende Amin* 

ISOLIEBUNGr UND n2DSBgSffINIfU!T& PES AlllilS 

ITach der Hydrierung wird das akundara Alkyl- priaiare Amin 
aus dem rohen Jkmittprodukt isoliert. Bine solche Abterinung 
and Sammlung kann in wirksamer Wele* durciigeflihrt werden f 
indem daa rohe Aminprodukt zunltohst ait spezif isohen Uen- 
gen einer anorganischen SBure, wie beispielsweiae Salzs&ure, 
Salpeterefture, Schwef elsaure oder Hiosphora&ure zusammen 
mit abgemesa enen Mengen an Wasser beliande.lt ;vird. Daduroh 
wird daa wSssrige Aminsalz und die organiselien Schiclvten 
^ebildet und abgetreant. lac auagev/lihlte Auin oder das ge- 
miser^tii Aizln wird so in Beinlieiten vo.i zili aostens 93 56 
gewonnen. 

2oi dor 2Xu*chfUiirung der anfanglichen Abtrennung muss die 
Lleiifje uor Saure und des Wuasere, die deni Rohaminprodukt 
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zugemiacht wird, aorgfaltig geateuert warden. Venn das 
Waaeer, die Seure und dae Rohaninprodukt in beatimmten 
Mengen und in engen pH-Bereiohen zueammengemiacht werden, 
bilden aich zwei Schichten, eine organiaohe Schicht, die 
aioh aua primaren Paraffin an, Alkonolen, Ketonen, nicht 
reduzierten Nitroparaffinen und polyfunktionellen Terbin- 
dungen, wie beiapielaweiae Nitroketonen, N$.troalkoholen 
und UnitroparaXfinen zuaamaenaetzt und eine waasrigc Schicht, 
die nauptaaohlioh ein lalnaalz zuaamaen mit llkoholen, Ke- 
tonen, Paraffinen, eekund&ren iminen und polyfunktionellen 
Verbindungen, wie beiepieleweiae Jminoalkoholen, imlno- 
ketonen und Diaminen enthalt. He Arbeitegrenaen dieeer 
Stufe fallen in ein Waeser zu Boaparodulct Voluaenverhaltais 
yon zwiaohen 0,15 und 6 Volumen Waaser fttr jedee Volumen ; 
dea Rohproduktea und vorzugaweiee 0,20 bia 3,0. Hengen von 
weniger ale 0,15 Volumen waaeer naben sieh als nachteilig. 
erwieeen, wail aolche Mengen dae Aminaals nicht in aua- 
i-eicheader Velae auflBaen und auaaerdea ttbereohtieaige Mengen 
an a~Paraffin und Kebenprodukte wie beispieleweiae Ketone 
iii die waaarige Schioht befb'rdert werden. SrBaeere Hengen 
ale 6 Volumen Waaaer aind ebenfalla von ffaohteil, da aicn 
oft eine dritte Sohicht bildet, die weaeatliche Mengen an 
Aminaclz una Paraffin enthalt. £ln aolcher Oberaehuaa er- 
fordent auasfc-rdem lange ibaetzzeiten und die groeaen Volunea 
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erMJhea weeentlich dio Iuvoutierungahoston. Si-; Siiurezugabe 
cuss ebenfallB iorgfaltig gesteuert werde:i, davit oine 
•.vaasrigo Schicht ttit einen r^-Wert ic Bereich von etwa 
3,5 bis 7 und vorzugsweise in dem engeren Bereich von etwa 
zwiechen 4 und 5 eingestellt wird. Bin zu Grosser Suaatz 
an Saure, d.h. pH-Werte unter 3,5 acllte.a vorciieder. werden, 
da di.o Aminsaize uuter diesen Bedingungen aua der wassrigen 
Schicht verdrangt werden und in die organische Schicht 
gehen. Ebenfalls sind unzureichondo Sauremengen von Kach- 
teil, d.h. pH-Werte tiber 7, da weeentliche Aoinniengen nicht 
in iminsalze umgewandelt werden und dies e nicht uagewandel- 
-ten Amine anoohliesaend in der organiichen Sohicht in L8«ung 
gehen. Folglich werden von etwa 1 bis 1,6 Uol Saure, bei- 
spielaweise Salzeaure, Sal P eter saure, Schwef elaaure oder 
Fhosphorsaure je 2Iol Amin verwendet. Yorzugswe is e werden 1 
bis 1,3 Mol Saure zugesetzt. Bezogen auf die verwendete an- 
organieche Saure werden bestimcate Wasaer zu Rohvolumenver- 
haltniase innerhalb des oben angegebenen Bereiches verwendet. 
Beispielsweise werden bei fier Verwendung einer monobasiachen 
Saure, beiapieiaweise Salzsaure oder Salpeter saure, Wasser- 
taengen ini Bereich von etwa 1,0 bis 5 Voluaen je Hohprodukt- 
Volumen und vorzugsweise zwischea 1,3 and 3 Voiucer. benutzt. 
Wird eine polycasiache Saure, wie beispielsweise Schwef el- 
aaure. oder phosphorsaure verwendet, danu nitact can Was3er- 
mengen ic Bereich vor. etwa 0,15 bis 1,0 Voluueii ;je itohprodulct- 
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voluoen und vorzuga'.teise zvri8Chen 0,2 und 0,5 Volumen, 

Zuaatalich zu dem Aainaalz enthalt die bo ^ebildete waaarige 

Schicht annaliernd 25 £ Paraffin auf waaBerfreier Saaia zu- 

saomen ait Ketonen und Alkoholen. Obgleich diese Paraffin- 
la 

aenge/fter oben erwahnten .vaaerigen Schicht armehmbar iet, 
kann der prozentaatz reduziert werden, indeca das hydrierte 
und nitrierte Bohprodukt mit Was ear und Saure vermisoht 
wird und di-e wftaarigen und qrganischen Schichten bei Tempe- 
raturen In. Bcreich von Haunt amp eratur bia etwa 120°C und 
ron verzugBweiae zwiBchen 10°C und 93°C und atrnfaphariachan 

i 

Bruclc oder heheren Drttolcen getrennt warden , Duroh ErhBhung 
der Sfiure-Waaserbehandlunga tempera tur #ird die Ltfeliohkeit 

der Nichtaminsalzkomponenten in der wtt8erigen Schicht er- 
niedrigt. In den Jttllen, in denen imine mit hOheren Holelcu- 
largewiohten geeammelt werden eollen t d»h» Imine ait 
Xohlenstoffkettenltingen von 14 bie 25 Kohl en 9 tof fat omen $ 
wird die Tendenz zur. Bildung von v/a3 8rigen Boulsionen re- 
duziert. v/onn Teciperaturen von 33°C oder htSher verwendet 
v/erden. Schliesslich begiinstigen hJJliere Temperaturen die 
LCslichteit do3 Aniinsalze3 in der wUssrigen Schicht. 

Hach der WaoaersSarsbeiiaudlur^ und rxach trennung von der 
organischer. Schicht vird die v/aaarige Aain8alzphaae vorzugs- 
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weise mit einen ge eigne ten fltissigen Kohlenwasserstoff in 
Kontakt gebracht, und zvvar unter Bedingungen, unter denen 
zurttckgebliebene Paraffine, Ketone, Alkoliole und einige 
polyfunktionelle Verbindungen aelektiv entfernt v/erden kttnnen 
Bei diesen Verfahrenastuf en wird die waearige Aminsalapnaae 
bei einer Temperatur im Bereich von etwa 10 bia 100°C und 
bei einem Bruck von einer Atmoephare oder hBher mit einen 
fltissigen Kohlenwasserstoff mit A bia 8 Kohlenstoffatomen 
in Xontakt gebracht, urn alle oder fast alio Hichtaminaalz- 
komponenten in der wassrigen Phase zu extrahieren. Dazu 
verwendbare flussige Kohlenwasaeratoff e aind aliphatiaohe 
Verbindungen, wis beiapielaweiae Butaa r Pentan, Hexan, 
Hep tan, Octan und laoootan oder define, wie beiapielaweiae 
Buten und Oeten oder Oycloaliphatiecbe Verbindungen, wie 
beispielsweiae Cyclohexan oder aromatiache Verbindungen, wie 
bei8pielawei8e Benzol, Toluol und Xylol, ila besondera vor- 
teilhaft hat aioh Pentan erwiesen, das in wirkaamer Weise 
und aelektiv die restliohen Paraffine, Ketone und Alkoaole 
und polyfunktionelle Verbindungen extrahiert, die keine 
Aminfunktion aus der wassrigen Phaae enthalten, 

An3tGlle der Behandlung der waasrigen Aminsalzphase mit 
einen fltissigen Kohlenwasserstoff kann eine Dampfdeatillation 
durchgefuhrt werden, uia die IJichtazainaalzkoiaponenten zu ent- 
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fernen* Solchp Nichtaminsalzkomponenten werden in wirksamer 
Weiae bei Teciperaturen in Bereich von etwa 100°C hie etwa 
177°C ujater Driicken im Bereich von atmoephfiriackem Bruok 
blfi etwa 115 kg/cm 2 (120 p.e,i,g. ) durohgeflihrt. 

Kit der Ko hi en was a *r at of fextraktionetechnik kann entv/eder 

kontinuierlich, chargenweiae oder chargenweise kontinuier- 

lieh zuaammenwirkend oder in flegenatronrrerfahren gearbeitet 

werden. Die genaue Arbeitaweiae iat nicht kritisch, voraue- 

■ geaetsrt, daaa daa wftaarige Amlnaals nit dem flUeaigen Koh- 

lenwaaaeratoff in einen engen Kontakt gebracht wird # Die 

Ifenge dea verwendeten Itohlenwaeeeratof f a kann ebenfalla 

variieren. 81e iat eine Hinktion deir Anaahl der Verfahreaa- 

atuf en und der erf orderlichen endgilltigen Reinheit dea 

Amine* Die verwendeten Crleiohatroni- oder Cegenatrotnextrak- 

tionatechniken beatimmen in ahnlicher ftoise die verwendete 

bmi 

Menge. Beiapiel8»?eiae werden Aloiohatronp-»Ghargenverfahren 
annahernd 0 9 5 Volumen- flttaaiger rohlenetoffe und vorzuge- 
wei.ee etwa 1 bia 2 Volumen zu 1 Volumen w&aariger Aminsalz- 
lcJoun^; verwendet. In eineni chargenv/eiae-kontinuierliohen 
System, bei dem der flttaaige lohlenwasa era toff kontinuier- 
lich aas deoi Exrtrakt abgeatreift wird, urn i % ozykliert zu 
werden, wird bedeutend weniger LBaungsmittel benBtlgt* 

0 

Nach JBhtfernung dea zurtiokbleibenden Paraffins und d*r 
tont, llkohole und elniger polyfunktioneller 7erblndungen, 
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die koine Aminfunktion enthaltea, *7ird die entstandene 
wassrige Schicht mit wenigatens einer . gtBohiometrischen 
llenge einer Base behandelt und im allgemeinen mit 1 bis 
2 Kol einer Base, .venn eine monobaeische Saure, wie bei- 
spielovveise Salzsaure oder SalpetersUure verwendet wird 
und etwa 2 bis 3 Mol einer Base, wenn cine polybaaische 
S'iure, wie beispielsv/eise Schwef elaaure oder Phosphor saure 
verwendet wird. Seeignete Basen Bind beispielsweise anor- 
ganiache Basen -.vie Natrium- oder Xaliumhydroxyd, Ammoniak 
oder Kalk, alkalische Erdmetalloxyde oder Kyaroxyde, Kar- 
bonate oder saure Earbonate, wie ifatriuckarb onat oder 
Natriumbikarbonat., Dadurch wird daa Amin von der wassrigen 
Schicht abgetrcnnt (springing). Das lain wird duroh Fhasen- 
separation gewonnen, wobei sine wassrige Sohioht Burttcjc- 
bleibt, die Alkali T Erdalkali oder Ammoniumsalz enthalt und 
rtavon befreit word en kann f falls erwunscht. 

Die so abgotrennte Aminschicht enthalt annahernd von 50 bis 
90 & Amin, der Rest besteht aus Wasser oder einer wasser- 
i'llissi^e!: Koliler.wacoerstoffaischung. Das Aminprodukt wird 
;iacl E.:ti'ernung von Wasser und flttasigem Kohlenwasserstoff 
durcr. Jhtspa-inungsdeatillation erhalten. Inhere Reinheiten 
in Bereich von 99,5 £ kSnnen durch Vakuucdestillation dee 
Aminproduktes erreicht werdeu. 
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Die nach dem Verfahren der Erfindung hergeatellten Amine 
holier Reinaeit .verden beispielsv/eiao alo Antibackmittei, 
3iocidc t TextilbeaandlungBmittel, 3ewebeer./eichuagamittel f 
P&rbzua&tse, Breunatof f zuaatze, SchmiermittelzuBatze, Ober- 
flacheamittel und Katalyaatore.i verwendet. 

Daa Verfahren naoh der Erfindung wird anhand der beiliegenden 
^ Zeichnung im einzelnen erlautert. ELne n-PjaraffiaeinepeiauagB- 

charce, die. beiapielaweiae auB einer Kiachung von C 1Q - 
n-Paraffine beateht, wird in dca Nitrierungareaktor 10 
duroh die Leitung 12 eingefuhrt, um darin mit einem ver- 
dampften Nitrierungamittel, wie beispielaweiae atickatoff- 
dioxyd in Kontakt gebraoht. Daa Stiokatoffdioxyd wird dem 
unteren Teil dee Reaktora duroh die Leitung 14 zugefuhrt. 
Eine tlrtiiidliche Uiachung dea flUssigen Paraffina und daa 
dampffbrmigen Nitrierungamittele kann duroh Ruhrvorrichtun- 
) gen ^efbrdert werden. Die durch die Leitungen 12 und 14 

durchgehenden StriJme kOnnen erhitzt warden oder der Reaktor 
10 kann Heizelemente en thai ten. Dadurch wird daa Paraffin 
bei einon 2eta:>eraturber3ich von etwa 120 bia 260°0 und vor- 
' zugav/eiae ia eiaem Tempera turb ore ioh zwiaohen 150 und 20O°0 
aitriert. In uea Leituoceu 12 und 14 bofindea aioh Vor- 
riohtuagen fur die Einftiiirung vonn-Paraffin und daa Hi- 
trierua^aaittel wire, durch die Leitungen 16 und 18 auruckge- 
leitet. 
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iritriertes Paraffin im Rohzustand wird durch die Leitung 
2C a^geleitet and die Abgase verlassen den Reaktor 10 
durch die Leitung 22. Die £bga3e f die aus n-Paraf finmischiui- 
gen f ITitrierungsmittel, Stickoxyd, Stick3toff f Kohlendioxyd 
und Wasser bestehen, gehen duroh den IGihlseparator 24. 
Das Paraffin kondensiert zusaamen niit etwas Wasser und £Q- 
15s ten C0 2 und wird duroh die Leitung 26 in die Dekantier- 
vorrichtung 28 abgezogen. Wasser und etwas aufgelBstes C u 2 
wird durch die Leitung 30 abgetrennt und das n-Paraffin 
durch die Leitung 16 zu den Reaktor 10 zurttckgeleitet # 

Die oberc FUllung (overhead) vocx Eihlseparator 24 v/ird 
durcli die Leitung 34 der Oxydations vorrichtung 32 zugeflihrt. 
Die Oxydations vorrichtung 32 wird mit einem Oxydations- 
Ditt9l wie beispielsweise Luft, Sauerstoff Oder einem Sauer- 
stoff enthaltenden Material wift beispielsweise Salpeters&ure, 
durch die Leitung 36 versehen, um das ftiokoxyd in Stick- 1 
stoffdioxyd umzuwandeln # Die Oxydation wird bei einer Tern- 
peratur vou etv/a 27 bia 38°C durchgeftthrt. Das rekonstitu- 
ierte Witrierung3mittel v/ird weiterhin auf etwa - 7°0 ab- 
gektihlt und durch die Leitung 18 zua Reaktor 10 zurttok- 
geleitet. Das Oxydationsmittelabgas, das sich aus Kohlen- 
dioxyd, Sticks toff, Sauerstoff und aus Spuren von Stiak- 
stoffdioxyd und Stickoxyd zusamnensetzt, v/ird duroh die . 
Leitung 38 abgeleitet, alkalis ch gewaschen und falls er- 
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wtinscht aaschlieseend entltiftet. Naoh der Kondensation 
des Paraffins und dea Wassere kann die obere SUllung 
(overhead) in Leitung 34 fakultativ im Gtegenstroinverfahren 
durch eine 50 bis 100 jfcLge und vorzugeweiee 60 ?tLge Sal- 
petereSure in einem hier nicht dargeetellten Beaktor ge- 
fUhrt werden, der bei etwa 96 kg/cm 2 und 120°0 gehalten 
wird. Die Gase, die Stickstoffdioxyd, Wasser, Stickstoff 
und Kohlendioxyd enthalten f werden durch eine Kondeneations- 
vorriohtung geleitet, in der Waseer und SalpetersSure aus 
dem Strom entfernt werden. ELn Teil des an Stickstoff- 
dioxyd reichen Stromes wird durch eine Ktthlzone umgeleitet, 
in der Stickstoffdioxyd kondensiert wird und zu dem zir- 
kulierenden Stickstoffdioxydstrom zurtlckgeleitet wird. Die 
gasfSrmigen Produkte, die Stickstoff und Kohlenstof fdioxyd 
enthalten, werden entltiftet. Der an Sticks tof fdioxydreiche 
Strom wird dann zu dem Nitrierungsreaktor durch die leitung 
18 zurtlckgeleitet. 

Das nitrierte Paraffin aus dem Beaktor 10, das durch die 
leitung 20 abgeleitet wird, enthait n-Paraffin, Nitroparaf f in, 
oxydierte Produkte und polyfunktionelle Verbindungen. In 
dem nitrierten Paraffin ale auch in den oxydierten Produkten 
sind Karbonefiuren enthalten, die vorzugsweise durch kausti- 
sches Was ohen mit Alkalioxyden, Erdalkalioxyden, Hydroxy den, 
Karbonaten, Dikarbonaten oder Ammoniumhydroxyd vor der 
Hydrierung entfernt werden. 
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Waesrige Alkalien werden in die Leitung 20 durch die Leitung 
40 eingeleitet and beide in die Mischvorrichtung 42 ein- 
gefuhrt und dann durch die Leitung 46 in die Lekanti ervor- 
richtung 44. Das nitrierte Paraffin im Rohzustand wird 
durch die Leitung 48 entfernt und die AXkalien durch die 
Leitung 50 von der Dekantiervorrichtung separiert. Ein Texl 
der Alkalien wird zur Leitung 40 durch die Leitung 52 re- 
zirkuliert und der Rest durch die Leitung 54 entfernt. 
porch die Leitung 56 wird Wasser in die Leitung 48 einge- 
fUhrt und beide in die Leitungsmischvorrichtung 58 geleitet 
und von dort aus durch die Leitung 62 in die Dekantiervor- 
richtung 60. Lae gewaschene rche nitrierte Paraffin in der 
Dekantiervorrichtung 60 wird durch die Leitung 64 entfernt 
und das Wasser durch die Leitung 66 separiert, wobei ein 
Teil durch die Leitung 70 zu der Leitung 56 zuruckgeleitet 
wird und der Rest durch die Leitung 68 entfernt wird. 
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Das robe nitrierte Paraffin in Leitung 64 wird in den 
Hydrierungsreaktor 72 eingeleitet, der den Hydrierungskatalysator 
enthalt und Wasserstoff oder VJasserstoff enthaltendes Material 
vird durch die Leitung 74 eingefiihrt und abwarts durch den 
Reaktor 72 geleitet. Die Ktthlung wird mittels Ktihlschlangen 
76 in dem Bett durchgef tthrt . 

Das durch die Leitung 78 herausgehende rone hydrierte 
Produkt enthalt Wasserstoff, n-Paraffin, Sekundar-PrimSramin 
und geringere Mengen an Di-(Sekundaralkyl )aminen, Alkohole, 
Ketone, polyfunktionelle Verbindungen, Nitroparaff in und Fasser. 
Es vird dann in den Separator 80 eingeleitet. Wasserstoff, 
Methan, Xthan und Propan, die leichte Paraffine darstellen, 
die als Verunreinigungen vorhanden sein kbnnen und durch die 
Leitung 74 in die Wasserstoff charge eingeleitet werden, verden 
durch die Leitung 82 entfernt. Das fltissige Produkt, das n-Paraf- 
fin, Sekundar alky 1-Primar amine und geringere Mengen an Di-(Sekun- 
daralkyl)aminen, Alkohole, Ketone, polyfunktionelle Verbindungen 
und Nitroparaff in enthalt, vird durch die Leitung 84 weggeleitet 
und in die Dekantiervorrichtung 86 eingefuhrt. In dieser 
v.ird " asser durch die Leitung 88 separiert. Das rohe Amin- 
produkt vird aus der Dekantiervorrichtung durch die Leitung 90 
entfernt, urn das Amin zu isolieren und zu sammeln. 
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Anorganische S&ure und Yasser werden durch die Leitung 102 
in die Leitung 90 eingefUhrt, die das rone Aminprodukt transpor- 
tiert. Beide werden dann in die Mischleitung 104 und durch die 
Leitung 106 in die Dekantiervorrichtung 108 geleitet. Die 
rohlenv/asserstoffschicht in der Dekantiervorrichtung 108 vird 
durch die Leitung 110 durch die Mischleitung 112 und durch 
die Leitung 11 6 in die Dekantiervorrichtung 114 entfernt. Nasser 
v/ird durch die Leitung 118 in die Leitung 110 eingeftthrt und 
Yasser wird von der Dekantiervorrichtung 114 separiert und | 
durch die Leitung 120 zu der Leitung 110 zurUckgef tthrt , wobei 
davon ein Teil des zurttckgeftihrten Wassers durch die Leitung 
122 verworfen u-ird. Das wiedergewonnene n-Faraffin wird durch 
die Leitung 124 zu der Leitung 100 zur weiteren Eeinigung ent- 
fernt . 

Die wassrige AminsalzlBsung wird von der Dekantiervorrichtung 
108 durch die Leitung 126 entfernt und in den Oberteil der 
Extraktiervorrichtung 128 geleitet. Flttssiger Kohlenwasserstoff ^ 
wird in den Unterteil des Gef asses 128 durch die Leitung 130 
eingeleitet und nach Umsetzung mit der Aminsalzlosung wird 
der f lUssige lohlenwasserstoff von dem Oberteil der Extraktier- 
vorrichtung 128 durch die Leitung 132, durch eine Mischleitung 
134 und durch die Leitung 138 in die Dekantiervorrichtung 136 
abgezogen. Durch die Leitung 140 wird Yasser in die Leitung 132 
eingefUhrt und Yasser wird durch die Leitung 142 von der 
Dekantiervorrichtung 136 separiert und zu der Leitung 132 zurttck- 
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geftthrt, von der ein Teil des zurtickgeftthrten Wassers durch 
die Leitung 144 verworfen vird. Das viedergevonnene fltissige 
rohlenvasserstoff extrakt vird durch die Leitung 146 entfernt 
und in die Paraff infraktioniervorrichtung 148 eingeleitet. 
Das Oberteil-destillat (overhead distillate), das den flttssigen 
rohlenvasserstoff enthait, vird durch die Leitung 150, durch 
den Kondensator 152 und durch die Leitung 130 zu der Extraktier- 
vorrichtung 128 zurtickgefUhrt . Die Bodenteile der Fraktionier- 
vorrichtung 148 werden durch die Leitung 100 zur veiteren 
Reinigung entfernt . 

Die Bodenteile (Sumpf) der Praktioniervorrichtung 148 
werden zusammen mit der n-Paraff inschicht f die durch die 
Leitung 124 erhalten vird t durch die Leitung 100 in die 
abvSrtsf liessende Hydriervorrichtung 160 eingeftihrt, in die 
Wasserstof f oder ein WasserstofF enthaltendes Gas durch die 
Leitung 162 eingefiihrt vird. Das Rohprodukt in Leitung 100 
enthalt zusatzlich zu dem n-Paraffin Alkohol, Keton, Nitro- 
paraffin und solche polyfunktionellen Verbindungen vie bei- 
spielsveise Nitroketon, Nitroalkohol und Diritroparaf f in. 
Die Hydrogenolyse der oxydierten und nitrierten Nebenprodukte 
zu n-Faraffin nach einer bevorzugten AusfUhrungsform des 

Verfahrens nach der Erfindung vird bei Temperaturen im Bereich 

o 2 
von 230 bis 315 C unter Wasserstoff drucken von 192 kg/cm 

bis 3840 kg/cm 2 (200 - 4000 p.s.i.g.) und bei einer stUndlichen 
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Flttssigkeitsraumgeschvindigkeit von 0.1 bis 20 Volumenf lUssig- 
keit je Volumenkatalysator je Stunde durchgef Uhrt . Bei einer 
bevorzugten Aus fUhrungs form des Verfahrens nach der Erfindung 
vird ein Temperaturbereich von 274 bis 302°C, Wasserstoff- 
drucke von 384 bis 576 kg/cm und Raumgeschvindigkeiten von 
2 bis 5 v/v/je Stunde vervendet. Temperturen unter 232° C 
geben keine ausreichende Hydrogenolyse und Temperaturen Uber 
31 b° C verursachen eine Isomerisierung und Rrackung der 
Kohlenvasserstoffe. Die Hydrogenolyse kann im allgemeinen 
in der Gegenvart bekannter und herkBmmlicher Wasserstoff- 
katalysatoren vie beispielsveise Nickel, Kobalt, Platin, 
Palladium und Rhodium durchgef Uhrt verden. 

Das gesamte flUssige und gasformige Produkt vird aus der 
Hydriervorrichtung 160 entfernt und durch die Leitung 164 
zu dem Dampf-Flttssigkeitsseparator 166 geleitet. Die Gase aus 
dem Oberteil des Separators 166 verden durch die Leitung 280 
entfernt. Das flttssige Produkt, das Paraffin, Wasser und Ammoniak 
enthalt, vird aus demSeparator 160 durch die Leitung 168 
zu der Dekantiervorrichtung 170 entfernt, vo vassriges Ammoniak 
durch die Leitung 172 separiert vird. Gereinigtes n-Paraffin 
vird aus der Dekantiervorrichtung 170 durch die Leitungen 
174, 16 und 12 zu dem Hydrierungsreaktor 10 zurtickgeftthrt . 
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Bei einer anderen hier nicht dargestellten Ausftthrungsform 
der Erfindung vird das Rohprodukt in Leitung 100 mit Schvefel- 
saure behandelt, vobei Ketone, Alkohole, oxidierte Produkte, 
polyfunktionelle produkte und nicht par affinische Produkte 
aus den zurttckgefUhrten Paraf finetrom separiert verden, Durch 
diese Methode verden 100 Teile des Rohprodukts mit von 0,35 bis 
2,0 Teile einer 93 bis 98 #igen Schvefelsaure vermischt und 
die Mischung vird anschliessend in eine verbrauchte SSureschicht 
und eine Paraf finschicht aufgetrennt. Ein Teil der verbrauchten 
Saure vird aus praktischen Grtinden rezitiert in einer kontinuier 
lichen Rohbehandlung mit Aufbereitungssaure vermischt. Die 
Paraf finschicht vird nach Waschen mit Wasser und nach Dekantie- 
rung zur Entfernung der ausgezogenen Saure durch die Leitungen 
174, 16 und 12 zu dem Nitrierungsreaktor 10 zurttckgeleitet . 

Die mit fliissigem Kohlenvasserstof f extrahierte v&ssrige 
Aminsalzlosung vird durch die Leitung 180 aus der Extraktier- 
vorrichtung 128 entfernt, mit vSssrigen Alkalien, die durch die 
Leitung 184 eingefuhrt verden, in Kontakt gebracht und beide 
in die Mischleitung 1 82 eingefuhrt. Von dort aus vird die 
Mischung durch die Leitung 186 zu der Dekantiervorrichtung 
188 geftihrt, vo die vSssrige Schicht separiert vird und durch 
die Leitung 190 entfernt vird. Das rohe Amin vird durch die 
Leitung 192 aus der Dekantiervorrichtung 188 gevonnen und 
in die atmosphSrische Ent spannungsdesti llationsko3onne 194 ein- 
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geleitet, aus der geloster flUssiger rohlenwasserstoff durch 
die Leitung 196 verdampft wird und nach Durchgang durch die 
rondensiervorrichtung 200 durch die Leitung 198 in das flttssige 
Kohlenwasserstoff extraktionssystem zurUckgeleitet wird, wo 
es in die Leitung 150 eingeleitet vird # Das von flttssigem 
Kohlenwasserstoff befreite Amin wird durch die Leitung 202 aus 
dem Bodenteil der SSule 194 entfernt und in die Vakuum-Ent- 
spannungsdestillationssaule 204 eingeleitet, von woher Rest- 
spur en von fliissigen Kohlenwasserstoff en Wasser "overhead" 
durch die Leitung 206 entfernt werden. Nach Kondensation durch 
die KUhlvorrichtung 208 vird su dem rohen Aminprodukt in 
Leitung 192 durch Leitung 21 C f der Dekantiervorrichtung 212 
und Leitung 214 vieder rttckeingeftihrt f wobei Wasser aus 
der Dekantiervorrichtung 212 durch die Leitung 216 abgetrennt 
wird # Alternativ kann (hier nicht dargestellt) "overhead" 
von Saule 204 direkt in die Leitung 126 durch die Leitung 206 
und KUhlvorrichtung 208 eingeftthrt werden. Die Aminbodenteile 
aus der Entspannungssaule 204 werden durch die Leitung 218 
entfernt und in die Vakuum-Fraktioniersaule 220 zur endgiiltigen 
Reinigung des Aminprodukts eingeftthrt. Das Aminprodukt passiert 
"overhead" durch die Leitung 222, dann durch die Kondensiervor- 
richtung 224 und von dort zu den Aminauf bewahrungsgef Sssen . 
Die Verunreinigungen wie beispielsweise Di ( Sekund&r alky l) amin 
und polyfunktionelle Verbindungen werden am Bodenteil der Sgure 
220 durch die Leitung 226 entfernt und evt. in die Leitung 100 
zur oben beschriebenen Reinigung eingeftthrt. 
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BEISPIEL 1 

Ein kontinuierliches Paraf f inaminierungssystem, bei dem 
eine bevorzugte Ausf Uhrungsform des Verfahrens und der Vor- 
richtung nach der Erfindung, wie sie in der beiliegenden 
Zeichnung dargestellt werden, verwendet wurden, diente 
zur Aminierung einer normalen C 1Q ^C 15 Paraff inkohlenwasserstof f- 
mischung, die folgende Kohlenstof fketteniangenverteilung 
in Gewichtsprozenten besass: 

C 10' 8 ' 5 ' C 11» 3 °' 8 ' C 12' 29 ' 2 ' C 13' 25,3f C 14 I 6fl Und °15 

Der Paraff inkohlenwasserstoff wird kontinuierlich in einer 
Menge von 2800 kg je Stunde in einen Nitrierungsreaktor ein- 
gespeist zusairanen mit 394 kg je Stunde Stickstof fdioxyd # Die 
Nitrierung wird unter atmospharischem Druck bei 166°C durch- 
geflihrt. Aus Paraffin, Stickstof fdioxyd f Stickoxyd, Stickstoff, 
Kohlendioxyd und Vasser bestehende Abgase werden aus dem 
oberen Teil des Reaktors abgezogen, teilweise kondensiert 
und das Paraffin in den Reaktor zurtickgeleitet . Das Ubrig- 
bleibende Gas aus dem Oberteil (overhead gas) wird mit Sauer- 
stoff bei einer Temperatur von 26 f 7°C oxidiert, wobei das 
Stickoxyd in St icks tof fdioxyd und/oder Distickstof f tetroxyd 
umgewandelt wird , Die oxidierten Case werden auf eine Temperatur 
von -6,7°C abgekuhlt und das verflUssigte Nitrierungsmittel 
zur V/iedereinfUhrung in den Refctor zurUckgelei tet . Wichtkondensier 
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bare Gase einschliesslich Stickstoff , Kohlendioxid und Sauer- 
stoff werden entlttftet. 

Das rohe nitrierte Paraffin, das 60 % n-Paraffin, 27,3 % 
Nitroparaffin und 12,7 % oxidiertes Paraffin und polyfunktionelle 
Verbindungen enthalt, vird kontinuierlich alkalisch mit 
gleichen Gewichtsmengen eines 10%igen wassrigen Natriumhydroxids 
und Wasser gevaschen. Die vassrige und die organische Schicht 
verden getrennt. Das mit Alkalien gevaschene rohe nitrierte 
Paraffin vird dann zur Hydrierung veggeleitet. 

Die rohe nitrierte Paraf f inmischung vird dann in einer 
stUndlichen Fltissigkeitsraumgeschvindigkeit von 0,4 Volumen 
Fltissigkeit je Volumenkatalysator je Stunde in einen Hydrierungs- 
reaktor eingespeist. Der Hydrierungsreaktor enthalt einen 
Katalysator, der aus einem mit Zirkonium modif izierten Nickel 
auf Kieselguhr besteht. In dem Hydrierungsreaktor vird die 
nitrierte Par aff inmischung bei 182°C unter einem reformierten 
Wasser stoffdruck von 384 kg/cm 2 behandelt. Das Gas besteht aus 
annahernd 25,8 % Wasserstoff, 33,6 % Methan, 19,4 % Athan 
und 21 , 2 % Propan. Nach der Hydrierung, bei der im vesentlichen 
das gesamte Nitroparaff in zu Amin reduzdert wird, verden 
Wasserstoff und die niederen C 1 - C3- Kolilenuass erst off e 
als Gase entfernt und das Wasser vom Poliprodul 1 dcslar:i.ico-l . 
2634 kg je Stunde des rohhydrderten Frodukts, das aus 6?,B % 
Paraffin, r : ^ , 7 % Amin und 10,5 /■'- oxidicrlen viifl ponyfunlt donel]c=n 
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Verbindungen besteht,wird mit 399 kg Salzsaure je Stunde 
von 20° Be angesauert und anschliessend mit 5212 kg Wasser 
je Stunde behandeit. Anschliessend wird in eine wSssrige und 
in eine organische Schicht getrennt. Die organische Schicht, 
die sich aus 85 % und 15 % oxjfltrten und polyfunktionellen 
Verbindungen zus airmen set zt , wird mit Wasser gewaschen und 
zur Hydrierung und Reinigung zurlickgeleitet . 

je Stunde werden 6407 kg der abgetrennten w&ssrigen 
Schicht, die 11,7 % Aminhydrochlorid , 73,4 % Wasser und 14,9 
Paraffin enthSlt, im Gegenstromverf ahren je Stunde mit 881 
kg Pentan in einem Extrakt^r in Kontakt gebracht. Dabei wird 
im wesentlichen das gesamte Paraffin extrahiert und "overhead" 
in das Pentan gebracht. Dieses Pentan wird anschliessend 
mit Wasser/gevaschen, das Wasser dekantiert und das Pentan 
fraktioniert und in den Extraktor zuriickgeleitet . Die sich 
im unteren Teil des Reaktionsgef asses befindenden Verbindungen 
(the bottoms), die sich aus Paraffine, oxydierten und poly- 
funktionellen Verbindungen zusammensetzen, werden zur Hydrierung 
und Reinigung zurtickgeleitet . 

je Stunde werden 6513 kg der extrahierten wassrigen Schicht 
je Stunde mit 278,4 kg einer 50 #igen wassrigen Natriumhydroxyd- 
losung neutralisiert. Die dabei entstandene wassrige Phase wird 
dekantiert. Die organische Schicht, die sich aus 69,3 % Amin, 
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0,4 % Paraffin und 30,3 % Pentan zusammensetz^ *ird zunachst 
unter atmospharischem Druck entspannt, um "overhead- einen 
grosseren Teil des Pentans zu entfernen und dann vakuum- 
ents P annungsdistilliert,um das restliche Pentan «sw> 
.it geringeren Mengen Amin zu entfernen, Anschliessend wird 
im Vakuum fraktioniert und z„ar bei einer Temper atur von 
177 ° c im unterteil des Peaktionsgef asses (bottom's temperature) 
und bei 20 mm Quecksilberdruck. Dabei vird das Aminprodukt 
ge „onnen, das sich aus 99,5 % Amin und 0,5 % Paraffin zusammen- 
setzt. Das im Oberteil des Reaktionsgef asses befindliche 
Pentan mrd zum Extraktor zuruckgeleitet und die aus den 
Pentanfraktionen kondensierten Amine zu der atmospharischen 
Entspannungsdestillat ionseinheit zuruckgeleitet . 

Das Paraffin, die oxydierten und die polyfunktionellen 
Verbindungen, die als organische Schichten gewonnen *erden, 
v erden nach der Saurebehandlung und nach der Extraktion 
mit Pentan zusammengegeben und bestehen hauptsachlich aus 
86 % Paraffin, 6 % oxydierte Verbindungen und 8 % polyfunktionelle 
Verbindungen. Diese rohe organische Schicht wird in eine 
Hydrierungsvorrichtung mit Abwartsstrom eingeleitet, die 
einen Katalysator aus 60 % Mickel auf Kieselguhr enthalt. 
Die rohe organische Schicht wird in einer Menge von 2012 kg je 
Stunde in die Hydriervorri chtung hineingegeben zusammen mit 
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43,8 kg Reformervasserstoff je Stunde, Diese Mischung war 
schon im vorhergehenden Text angegeben. Die Hydrogenolyse 
der oxydierten und nitrierten Nebenprodulcte zu normalen 
Paraffinen wird bei einer Temperatur von 288° C, und einem 
Druck von 384 kg/cm 2 und einer stiindlichen FlUssigkeits- 
raumgeschwindigkeit von 3 Volumenf lUssigkeit je Katalysator- 
volumen je Stunde durchgef Uhrt . Nach der Hydrogenolyse werden 
die fllissigen und gasformigen Produkte getrennt. Die gas- 
formigen Produkte enthalten Wasserstoff , Methan, Athan und 
Pro pan. Wasser und Ammoniak aus dera fllissigen Teil werden 
von der leichten Paraff inschicht dekantiert und das Paraffin 
zur Nitrierung zurttckgeleitet . 

BEISPIEL II 

77,1 kg n-Paraffin, das eine Kohlenstoff kettenlangenver- 
teilung vie in Beispiel 1 angegeben besass, wurde in einen 
190 1 Reaktionsbehalter gegeben. Das Reakt ionsgef ass war 

mit einer Kondensiervorrichtung ausgerlistet, die bei 27 bis 

o d as 
38 C gehalten wurde. Dieses kondensierte/verf ltichtigte 

Kohlenwasserstof Fkondensat zu einem Separator, in dem die 

Koh 1 enwa ssers toff sen icht abgezogen vurde und zu dem Reaktions- 

gefeiss zurUckgeleitet wurde. unter RUhren und unter einer 

Slickstoffatmosphare wurde das Reaktionsgefass auf 166° C er- 

hitzt. 11,3 kg Sticks toffdioxid wurden durch einen Sprinkler 
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in einer Menge von 2,27 kg je Stunde durchgeleitet . Anschlies- 
send vurde das Reaktionsgefass auf 66°C abgekuhlt und 11,9 kg 
einer wassrigen L5sung, die 5 % Natriumbicarbonat enthalt, 
dem Reaktionsgefass zugesetzt. Man rtthrte die Mischung 1/4 stunde. 
liess eine halbe Stunde absitzen und die wassrige Schicht vurde 
vom Bodenteil des Reaktionsgef asses abgezogen. Das rohe 
nitrierte Produkt in dem Reaktionsgefass vurde mit 9,07 kg 
Wasser unter RUhren eine 1/4 Stunde lang gevaschen. Man 
liess eine halbe Stunde absitzen und trennte ab. Das gewaschene 
rohe nitrierte Produkt im Reaktionsgefass vurde filtriert. 
Man erhielt 79,8 kg eines rohen nitrierten Products, das 
nach Analyse folgende Zusammensetzung ergab: 27,2 Gevichts- 
prozent Nitroparaf f in, 63,6 Gevichtsprozent Paraffin, 4,2 Ge- 
vichtsprozent e oxidierte Verbindungen und 4,7 Gevichtsprozent 
polyfunktionelle Verbindungen. 

59,0 kg des obigen roh nitrierten Produkts vurden in einen 
Hydrierungsreaktor gegeben, der im Gleichstrom-Abvartsstrom 
arbeitete und bei 480 kg/cm 2 und 150° C gehalten vurde. Die 
stundliche Flttssigkeitsraumgeschvindigkeit wrde bei 0,675 
VolumenflUssigkeitAolumenkatalysator/ je Stunde und die 
Wasser stoffraumgeschwindigkeit bei 0,136 m 3 /je stunde/je Liter 
des fiussigen Einspeisematerials gehalten. Der Katalysator be- 
stand aus einem 50 gevichtsprozentigen Nickel, das von Kriesel- 
guhr getragen vurde und mit 2 Gevichtsprozent 7.irkonium aktiviert 
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Es wurde eine Gesamtmenge voa 55,8 kg des rohen hydrierten 
Produktes erhalten, das eine Gesamtbasenzahl von 94 besass. 

13,4 kg des rohen hydrierten Produktes warden zusammen mit 
14.932 ml einer 1,5 normalen Salzsaure in einen 76 1 Glas- 
kessel gegeben und eine Stunde lang gerUhrt. Der pMert 
der wassrigen Losung lag bei etwa 5. Dann wurden zusatzlich 
18,9 kg Wasser zugesetzt und die Mischung eine weitere 
Stunde gerUhrt. Man liess die Misohung dann weitere drei 
Stunden absitzen, wobei sioh zwei Schichten trennten. Die 
organische Phase war 8,94 kg und die wassrige Phase 3o,6 kg 
schwer. Die wassrige Phase enthielt 78,2 Gewichtsprozent 
Jtoinhydrochlorid (berechnet als Amin) und 21,8 Gewichtspro- 
zent Paraffin (bezogen auf eine saure- und wasserfreie 
Basis) . 

Die wassrige Schicht wurde zusammen mit 25 kg Pentan in 
einen Kessel gegeben. Man rtthrte die Mischung 1 Stunde lang 
und liess dann weitere 2 Stunden absitzen. Die Schichten 
wurden getrennt und ergaben 20,8 kg einer crganischen Phase 
und 37,2 kg einer wassrigen Phase. Die wassrige Schicht ent- 
hielt 93,8 Gewichtsprozent Aninhydrochlorid (berechnet als 
Join) und 6,2 Gewichtsprozent Paraffin (auf einer saure- 
und wasser- und pentanfreien Basis). Die wassrige Phase 
wurde wieder in einen 76 1 Kessel eingespeist zusammen mit 
23,2 kg Pentan, eine Stunde lang gerUhrt und zwei Stunden 
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lang stehengelassen. Die Schichten wurden dann getrennt 
und man erhielt 22,7 kg einer organischen Phase und 37,2 kg 
einer wassrigen Phase. Die wassrige Schicht wurde zusammen 
mit 2,54 kg eines 30 filgen wassrigen Natriumhydroxyds in 
einen 76 1 Kessel eingespeist, eine halbe Stunde geriihrt 
und 4 Stunden stehengelassen. Die Schichten wurden getrennt 
und ergaben 4,76 kg einer organischen Phase und 34,2 kg 
einer wassrigen Phase. Die organische Phase bestand an- 
nahernd aus 50 Gewichtsprozenten Amin und 50 Gewichtsprozen- 
ten Pen tan. 



4,54 kg der organischen Phase wurden auf eine Charge ge- 
laden, die noch eine mit 0,84 mm grossen Easehig-Bingen 
gepackte 25,4 cm Saule besass und Pentan wurde bei atmospha- 
rischem Druck bis auf eine Kopf temperatur (head temperature) 
von 95°0 und einer Topf temperatur (pot Temperature) von 
122°C abgestreift. Das Gewicht des oben abgenommenen Pentans 
betrug 2,36 kg. Der Topf bzw. der Tiegel wurde auf 50°C 
abgekiihlt und auf 20 Torr evakuiert. Die Temperatur wurde 
wiederum erhSht und ein Vorlauf von 56 com gesammelt. Eine 
Gesamtmenge von 1,63 kg Aminprodukt wurde bis zu einer 
Kopf temperatur (head temperature) von 150°C und einer Topf- 
temperatur (pot temperature) von 200°C gesammelt. 0,313 kg 
Bodenmaterial wurde gewonnen. Die d estillierten primaren 
Amine ergaben folgende Analyse: 
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Beatandteile Gewichta-g 

n-Paraffine 0,5 

Aminodecaiie 8,4 

Aminoundecane 32,0 

Aminododecane 30,0 

Aminotridecane 25,0 

Aminotetradecane 3,9 

ELemeataranalyae ' 

?S C 76,5 

£ H 15,0 

* N 7, 8 

i» baaiacher Stick3toff 7,7 

Phyaikaliache Eifreaschaften. 

Molekulargewicht 187 

Befraktionaindex n £ 5 1,4389 

Diohte 20° C 0,7984 

Elamiapunkt °C 110 

Brennpunkt °0 113 

Gefrierpunkt °0 - 52,9 

ELieaspunkt °C - 54,1 

TrUbungapunkt °C -51,1 

Par be 1 

ASTM 0,5 
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Die nach jeder Pentanwaschung abgetrennten organischen 
Schichten wurden in eine Itestillationsanlage eingespeist, 
die eine 25 » 4 cm grosse S&ule besass, die mit 0,84 mm 
grossen Raschig-Ringen gefiillt war. 42,6 kg Pentan warden 
bei einer Kopf temperatur von 96°C abgestreift. Es blieb 
ein Rttckstand von 0£8 kg, der primar aus n-Paraffin be- 
stand zusammen mit annahernd 6 Gewichtsprozenten Ketone 
und Alkohole. Dieser Hackstand wurde mit der organischen 
Phase kombiniert, die nach der Aminentf ernung abgetrennt 
word en war und wurde zusammen mit Wasserstoff in eine 
Abwartsstrom-Hydriervorrichtung eingespeist, die 50 ml 
einer 60 J&Lgen Kickel-auf-Kieselguhr-Katalysator besass. 
Die Hydrogenolyse der oxydierten und nitrierten Nebenpro- 
dukte zu Normalparaffin wurde bei 288° C unter einem Druck 
von 480 kg/cm 2 und bei einer sttindlichen Pitts sigke it sraum- 
geschwindigkeit von 3 Volumen ELttssigcharge je Volumen- 
katalysator je Stunde durchgefiihrt. Btwa 8,6 kg eines 
99 Gewichtsprozenten reinen Hbrmalparaffins wurden dabei 
erhalten. 
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Patentanmeldung : Verfahren zur Herstellung von Aminen 



0 



PATMTAW3PHDCHE 



Verfahren zur Herstellung von prim&ren Aminen mit sekun- 
daren Alkylgruppen aus einem n-Paraffin mit 10 bis 25 Kohlen- 
stof fatomen, dadurch gekennzeichnet, dass 



a) 5 bis 45 des n-Paraffins mit einem dampff Ormigen Nitrie- 
rungsmittel bei einer Temperatur von 120° bis 260°C zu 
Mononitroparaffin nitriert wftrd^n, 



b) das Mononitroparaffin bei einer Temperatur von 38° bis 
230°C in der Gegenwart eines C + bis Cg 5 Paraf f inkohlen- 
wasserstoffmediums und eines Nickelkatalysators zu einem 
rohen prim&ren Amin mit einer sekund&ren Alkylgruppe hydriert 
wird f 
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c) das Bohprodukt von b) mit 0,15 bis 6 Volumen Wasser 
im Volumenrohprodukt und einer anorganischen Saure 
behandelt wird, wodurch eine wassrige und eine organi- 
sche Schicht gebildet werden und wobei die wassrige 
Schicht einen pH-Wert im Bereich von etwa 3,5 bis etwa 
7 besitzt, 

d) die wassrige und die organische Schicht getrennt wer- 
den, wobei die wassrige Schicht Aninsalz, n-Paraffin, 
Keton und .Alkohol enthalt, 

e) das n-Paraffin, das Keton und der .Alkohol von der 
wSssrigen Schicht abgetrennt werden und 

f) die wassrige Schicht mit einer Base behandelt wird und 
die entstandenen Wasser- und .Amin schicht en abgetrennt 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiehnet, 
dass das Mononitroparaffin vor der Bydrierung in Stufe b) 
mit wassrigen Alkalien gewaschen wird. 

i 

j 3. Verfahren nach Ansprttchen 1 und 2, dadurch gekenn- 

I zeichnet, dass der Eatalysator ein mit Zirkonium modifi- 

| ziertes Nickel ist. 
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4. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Medium in Stufe b) ein C 1Q - C? 25 Pa- 
raff inkohlenwasserstoff ist. 

5. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 4-, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass n-Paraffin, Keton und Alkohol von der 
wassrigen Schicht in Stufe e) mit einem fltissigen Kohlen- 
wasserstoff abgetrennt werden, der 4 bis 8 Kohlenstoffatome 
besitzt. 

6. Verfahren nach den .Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass n-Paraffin, Keton und Alkohol von der. 

wassrigen Schicht e) durch Dampf destination bei Tempera- 

turen von etwa 100°C bis etwa 177°C unter Drttcken im Bereich 

2 

von atmospharischem Druck bis etwa 115,2 kg/cm abgetrennt 
werden. 

7. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass von 1 bis 3 Mol der Base in Stufe f ) zuge- 
setzt werden je Mol der zugesetzten Saure in Stufe c). 

8. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Abgase aus Stufe a), die Nitrierungs- 
mittel und Stickoxyd enthalten, mit einem Oxydierungsmittel 
in Kontakt gebraoht werden und zu Stufe a) zurttckgeleitet 
werden. 
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9 m Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die organische Schicht der Stufe d) und n- 
Paraffin, Keton und Alkohol der Stufe e) zusammengegeb en 
werden, die entstandene Mischung in der Gregenwart eines Hy- 
drierungskatalysators bei einer Temperatur von 232 bis 
31 6°0 und unter iDrticken im Bereich von 192 bis 3840 kg/cm 2 
hydriert wird, um die oxydierten und nitrierten Yerbindungen 
zu n-Paraf f in umzuwandeln, und das n-Paraf f in zu Stufe a) 
zurilckgeleitet wird. 

10« Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die organische Schicht der Stufe d) und 
n-Paraffin f Keton und Alkohol von Stufe e) zusammengegeb en 
werden, mit Schwef elsaure behandelt werden und n-Paraff in 
zu Stufe a) zuriickgeleitet wird # 
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